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ABSTRAKT

Cilem bakalatské prace bylo zpracovat literdrni reSerSi k vyuziti potencialu tvorby
trihalomethantt (THM FP) jako ukazatele jakosti vody pii upraveé povrchové vody.

Bylo sledovano pouziti testu THM FP k hodnoceni Gc¢innosti béznych technologickych
metod Upravy pfirodnich vod se zvlaStnim zifetelem na vody se zvySenym obsahem
huminovych latek. Pozornost byla zaméfena na srovnani THM FP s hodnotami bézné
pouzitelnych ukazatell jakosti vody, tj. koncentrace rozpustného organického uhliku (DOC),
UV 54, CHSKMn a CHSKCr.

Ziskané poznatky ukazuji, Ze test THM FP umoziluje citlivé posoudit kvalitu vody
Z hlediska obsahu chemicky a biologicky snadno rozlozitelnych organickych latek. Potencial
tvorby THM se ukdazal jako cenny nastroj pro kvantifikaci nespecifickych organickych
kontaminantl v upravované vod¢, ktery mize vhodné doplnit doposud pouzivana kritéria pro
posuzovani jakosti upravené vody.

ABSTRACT

The aim of bachelor thesis was to develop a literature search for the potential creation of
oftrihalomethanes (THMs FP) as indicators of water quality in surface water treatment.

The THM FP test was monitorated to evaluate the effectiveness of current technological
methods of treatment of natural water with special consideration of water with increased
content of humic substances. The attention was focused on comparison of the THM FP values
with the normally applicable water quality parameters; it means the concentration of
dissoluble organic carbon (DOC), UV 54, CODwp, CODg;.

The obtained evidence suggests that THM FP test allows sensitively assess water quality
in term of content of chemically and biologically easily biodegradable organic substances.
The potential of THM formation has been proved as a valuable tool for quantify non-specific
organic contaminants in treated water, which can usefully complete previously used criteria
for assessing quality of treated water.

KLICOVA SLOVA: potencial tvorby trihalogenmethant (THM FP), huminové
latky, i¢innost Gpravy vody, jakost pitné vody

KEYWORDS: trihalomethane formation potential (THM FP), humic substances,
drinking water treatment efficiency, drinking water quality
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1 UVOD

Voda je dulezitou slozkou potieb cloveéka. Jeji vyuziti je nezbytnou soucasti vyzivy
¢lovéka a Kk riznym hygienickym ucelim nebo jeji vyuziti pfi vyrobnich a jinych lidskych
ginnostech. Jejimi zdroji jsou prevazné vody povrchové a podzemni, piiemz v CR tvoii
velky podil zdroje povrchové. Zajisténi dostateéného mnozstvi pitné vody se stalo
celosvétovym problémem a je potieba fady opatieni a ptistupt,, které by feSily také
problematiku vhodnych technologickych zafizeni a postupt upravy vody, tak aby poskytovala
kvalitni pitnou vodu vyhovujici pozadavkim zékona ¢.258/2000 Sh., specifikovanych
vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb., ve znéni platnych predpisi. [1]

Od roku 1974, kdy byly zjistény jako vedlejsi produkt pii chloraci vody,
trihalogenmethany a jejich zvySena koncentrace v pitné vodé¢, doslo na celosvétové Grovni
k fad¢ objevi a vyvojovych postupt pii jejich stanovovani, k jejich odstranéni pii Gpravach
surové vody, ale také k vyuziti jejich potencialu tvorby jako nastroj zkvalitiiujici Gpravu vody.

Cilem bakalaiské prace bylo zpracovat literdrni reSerSi k vyuziti potencidlu tvorby
trithalogenmethantt (THM FP) jako ukazatele jakosti vody pfi Upravé povrchové vody.
Porovnat soucasna postup hodnoceni u¢innosti na zakladé bézné pouzivanych kritérii jakosti
vody a metodikou stanoveni potencidlu tvorby trihalogenmethanti (THM FP).



2 ZDROJE PITNE VODY

2.1 Podzemni voda

Podzemni vody pfedstavuji tu ¢ast podpovrchovych vod, které se vyskytuji v rtizné
hloubce pod zemskym povrchem a patii kni i voda pramenita. Teplota podzemnich vod
Vv hloubce 10 m se ve stiedné Evropé pohybuje okolo 10° C. Teplota roste s hloubkou a to
0 1°C na kazdych 30-35 m. Z hlediska toho ukazatele je vyuziti podzemnich vod nejvhodné;jsi
zdroj pitné vody. Podzemni vody ve srovnani s vodami povrchovymi obsahuji velice malou
koncentraci organickych latek, ale pomérné vétsi mnozstvi soli, které se v nich vyskytuji pii
kontaktu s geologickym podlozim. Jsou to pfevazné anorganické latky, z nichz se vyskytuji
z velké &asti ve formé kationtdl (K*,Na*, Ca**, Mg?"). Organické latky jsou pfi jejim priichodu
pidnim a horninovym prostfedim mineralizovany, ptedev§im Ccinnosti mikroorganizmi.
Podzemni vody jsou vody bezkyslikaté a byvaji v ni obsazeny Fe a Mn a to v rozpustné forme
jako ionty Fe** a Mn?*. Casto jsou zvyiené koncentrace t&chto kovii spojeny se zvysenou
koncentraci CO; , které pti pouziti vody k pitnym uceliim musi byt odstranény. Volny oxid
uhli¢ity je obsazen témef ve vSech ptirodnich vodéach, zejména v povrchovych. ZvySuje
vyznamné rozpustnost nékterych minerald, piedev§$im uhli¢itand (CaCOs, MgCOg), ale
| kfemicitand. [1]

2.2 Povrchova voda

Je voda, ktera se vyskytuje na zemském povrchu. Je to smés vod srdzkovych
a podzemnich. D¢li se na kontinentdlni (vodni toky, jezera, nadrZe, rybniky) a moiskou.
Povrchové vody jsou oproti podzemnim vice vystaveny antropogennimu vlivu. Jsou
recipientem odpadnich vod, které mohou, jako bodové zdroje znecisSténi, jejich slozeni
vyrazné ovlivnit. Vyznamny je 1 vliv ploSnych zdrojii zneciSténi, jimiZ jsou splachy
z odvodnovaného povodi, pfedev§Sim ze zemédé€lsky obdé€lavané pidy. Povrchové vody
obsahuji vyrazné vétsi koncentraci organickych latek, nebot” jsou ovlivnény kolob&hem latek
a organismy, pro né€z je voda zivotnim prostfedim. Z organickych latek ptevazujici
vV povrchovych vodach latky huminového charakteru, které¢ jsou vysledkem humifikac¢nich
procest organické hmoty. [1]

V porovnani s podzemnimi vodami obsahuji také vySsi koncentraci rozpusténého kysliku,
nerozpusténych latek, sloucenin dusiku a fosforu. Naopak obsahuji mensi koncentraci oxidu
uhli¢itého, Zeleza, manganu a maji mensi celkovou hodnotu mineralizace. Teplota vody je
na rozdil od vod podzemnich zavisla na klimatickych podminkach. Hodnota pH se vétSinou
pohybuje v slabé alkalické oblasti. Tekouci povrchové vody se zafazuji do 5 tiid podle
CSN 75 7221 ,Klasifikace jakosti povrchovych vod“. Tidy jsou rozdéleny podle mnoha
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Tab. 1: klasifikace jakosti povrchové vody.

I. tfida 11. tfida I11. tiida IV. tfida V. tfida
voda e mirné e silng velmi silné
ukazatel neznecistena znecisténa znecistena znecisténa znecisténa
BSKs [mg.I'] | <2 <4 <8 <15 > 15
CHSK¢, [mg.I"] | <15 <25 <45 <60 > 60
N-NH, [mg.I"'] |[<0,3 <07 <2 <4 >4
N-NO; [mg.l"] [ <3 <6 <10 <13 >13
P-celk. [mg.I"'] | <0,05 <0,15 <04 <1,0 1,0
saprobni index <1,5 <22 <30 <35 >3,5

2.2.1 Znecisténi povrchové vody

Povrchové vody jsou zdrojem pitné a uzitkové vody a slouzi pro rekreacni ucely, chov ryb
aj. Povrchovad voda ma velmi ziidka takovou kvalitu, Ze je mozné ji bez jakékoliv formy
upravy vyuzit jako vodu pitnou. Ve vétsing piipadl je povrchova voda ovlivnéna ptirodnimi
podminkami nebo c¢innosti clovéka. Soucasné jsou vSak recipientem splaskovych
a prumyslovych odpadnich vod. Vlivem necistot se porusuje biologicka rovnovaha
Vv recipientech a jejich schopnost samocisténi. Hlavnimi znecistujicimi pfirodnimi latkami
vV povrchovych vodach jsou makromolekularni rozpusténé organické latky a koloidni nebo
hrubgji dispergované nerozpustné latky (jily, hlinitokfemicitany). [2, 3, 4]

Znecisténi povrchovych vod 1ze rozdé€lit na primarni a sekundarni.

2.2.2 Organické latky ve vodé

Organické latky ve vodé mizeme chépat jako primarni znecisténi povrchové vody, které je
zpiisobené latkami pfitomnymi v odpadni vodé€, popt. zménou nékterych vlastnosti a Ize je
dale délit:

e zneCiSténi inertnimi materialy, které jsou v mnoha ptipadech pfirozenym zneciSténim
tvofenym jemnég dispergovanymi anorganickymi a organickymi latkami ¢i organismy,
které se do vody dostavaji piredevsim splachem a to ptevazné v obdobi zvySenych
srazek. (jil, bentonit, kaolin, uhli¢itan vapenaty). Jejich pfitomnost ovliviiuje
organoleptické vlastnosti vody (barva). [3, 4]

e organickymi latkami, které mohou byt pivodu ptirodniho, napf. huminové latky, nebo
jsou tvoteny riznymi produkty lidské ¢innosti. Vzhledem k rtiznorodosti organickych
latek se stanovuje ve vodach ptfedevsim jejich sumérni koncentrace nebo koncentrace
urcité charakteristické skupiny téchto latek (tenzidy, fenoly, pesticidy, ropné produkty,
detergenty). VétSinou plavou na hladiné a zabranuji piestupu kysliku do vody.
Mnozstvi organickych znecistujicich latek ve vodé je nejCastéji stanovovano
analytickou metodou chemické spotieby kysliku (CHSK).



e anorganickymi latkami, které mohou zvySovat solnost vody, korozivnost (NaCl,
CaCly), dochazi k sekundarnimu znecisténi (PO43', NOs3), méni se pH vody ( NHs,
kyseliny), latky mohou byt toxické (slou¢eniny Hg, Pb, As, Se, Cd, Cu, Cr atd.)

e Dbakteridlni znecisténi - zvySeny piisun mikroorganismu (fas, bakterii, vira)

e tepelné, které je zplisobené vypousténim horké vody, kterd zplsobuje snizeni obsahu
kysliku a urychleni rozkladu organickych latek.

e radioaktivni znecisténi [4, 5]

Sekundarni znecisténi je zpiisobeno nadmérnym rozvojem organismut vyvolany pfisunem
vhodnych latek. NejznaméjSim ptikladem je eutrofizace vodnich nadrzi (zarGstani fasami,
sinicemi a rozsivkami). Po odumieni dochazi k jejich rozkladu a ke znecisténi vody. [5]

2.2.3 Huminové latky

Jsou to pfirodni latky, které se vyznacuji svym velkym obsahem organického uhliku
vV povrchovych vodach. Pfirodni latky mizeme také nazvat terminem piirodni organické
hmoty (NOM), které se skladaji zriznych organickych molekul bézné€ se vyskytujici
v povrchovych vodach. Piiblizné 60 % dodavané pitné vody v CR je zajisténo upravou
povrchovych zdrojli, pficemz vétSinou se jedna o huminové vody s malym obsahem Ca?*,
Mg®* a HCOs'. [6, 7]

2.2.3.1 SloZeni a vlastnosti huminovych litek

Huminové latky bereme jako hlavni prekursory vedlejSich produkti dezinfekce (DBP).
Vyskytuji se v kaustobiolitech (raselin¢, hnédé uhli a lignitu) a v piidé z organickych latek
rostlinného 1 ZivociSného plivodu takzvanymi humifika¢nimi pochody za ucasti piidnich
mikroorganismu a posléze jsou vyplavovany do povrchovych vod. Jejich struktura je velmi
rozmanita a jeji vlastnosti se méni podle ptivodu, nalezisté, ale i doby odbéru vzorku,
nebot’ huminové latky se chovaji jako Zivy organismus a za vhodnych podminek méni svou
strukturu. Tento cyklus premény struktury je vyznamnou soucasti pudotvornych procesi.
Davaji vodé Zluté az zlutohnédé zbarveni a mohou byt i pfi¢inou zapachu ¢i ptichuti vody.
[1,4,7]

Po strance chemické jsou to predevsim komplexni, polydisperzni, vysokomolekularni
cyklické slou€eniny aromatického charakteru, s vysokymi molekulovymi hmotnostmi
pohybujicimi se v rozsahu od n¢kolika stovek az do desitek tisicl. Vyznacuji se vysokou
komplexaéni schopnosti vii¢i koviim, organickym latkdm a nizkou bioreaktivitou. Huminové
latky obsahuji (huminové a fulvinové kyseliny), hydrofilni kyseliny, karbonylové kyseliny,
aminokyseliny, sacharidy a uhlovodiky v pfiblizném poméru 50, 30, 6, 3, 10 a 1 %.
Ve vysoce zbarvenych vodach se mize vyskytovat 50 az 90% huminovych latek. Kromé
huminovych latek mohou pii chloraci rovnéz poskytovat vedlej$i produkty i fasy a jejich
metabolity. Pfi ovéfovacich pokusech vSak bylo zjiSténo, Ze tvorba vedlejSich produkth
je ve srovnani s huminovymi latkami daleko niz$i. Experimentalné bylo potvrzeno, ze diky
fulvinovym kyselinam vznika o 60 % vice téchto sloucenin nez diky huminovym kyselinam.
[5, 7]

Obsahujici funkéni skupiny — COOH, fenolické — OH, které urcuji jejich kysely charakter
a jsou pri¢inou vyménné kapacity huminovych latek pro rizné kationty. Zaroven jsou tyto
funkéni skupiny spolu s methoxylovymi skupinami pfic¢inou slabého polarniho charakteru
téchto latek. Chinoidni struktury spolu s hydroxylovymi skupinami jsou pak diuvodem jejich
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oxidacné — redukcnich vlastnosti. Ve vodném prostiedi tvotfi hydrofilni miceldrni koloidy,
nesouci zaporny naboj, biologicky znacn¢ rezistentni, ale rozlozitelné piisobenim oxidacnich
latek (chloru, ozénu). Podle jejich vlastnosti je 1ze rozdélit na:

e humusové kyseliny (huminové kyseliny a fulvokyseliny)
e huminy

Huminy jsou diky jejich nerozpustnosti ve vodach nevyznamné. Huminové kyseliny
a fulvokyseliny se 1i$i vzhledem k jejich rozpustnostem v kyselinach a zasadach. [1, 4, 5, 8]

Elementarni sloZzeni huminovych kyselin a fulvinovych kyselin v procentech. [2]

Tab. 2: Elementdrni slozeni huminovych kyselin a fulvinovych kyselin v procentech.

C H ) N

Huminové kyseliny | 52 -62 | 25-58]30-39 | 2,6-5,1

Fulvinové kyseliny | 43—-52 | 3,3-6,0 | 42—-51|1,0-6,0

2.2.3.2 lzolace huminovych ldatek

Huminové latky se vyskytuji ve velmi malych koncentracich, proto tyto latky nelze
zkoumat piimo. Existuje fada separacnich metod, které mohou byt pouZity pro izolaci
huminovych latek, jako je iontovd vymeéna, srazeni pomoci kovovych iontl, kapalinova
chromatografie, adsorpce na riznych sorbentech. [5]

Prvni izolace huminovych latek, pfi které byla pouzita pryskytice typu XAD (od XAD -1
do XAD - 8) lisici se typem matrice (polymer styren — divinylbenzen, nebo alifaticka matrice
kyseliny methylakrylové) byla pouzita v roce 1969 (J. P. Riley a D. Taylor). VSechny typy
XAD pryskyfic jsou makroporézni a neutralni, 1i8i se velikosti povrchu, porti, hustotou
a polaritou, coz ovliviiuje chovani huminovych latek pti izolaci. Zjistilo se, ze pro nejlepsi
anejucinngjsi izolaci se prokazal typ pryskyfice XAD — 8, ktery zvody ziskal
az 95% obsazenych huminovych latek. [5]

Zacala se pouzivat také adsorpéni chromatografie, které slouzi k oddéleni nehuminovych
latek od huminovych., které se adsorbovaly na pryskyfici typu XAD a posléze byly
zakoncetrovany. Tento princip metody vyuziva hydrofébni chovani: nepolarni ¢ast molekul
huminovych latek se vdze a sorbuje na pryskyfici, polarni funkéni skupina (karboxylova
a hydroxylova) jsou unaseny mobilni fazi a napomahaji desorpci molekul huminovych latek.
Kizolaci byly rovnéZ vyuZity 1 membrany, prevazné ultrafiltracni, kterd jiz dnes svym
zpusobem nahradila metodu izolace pomoci XAD — pryskyfice. [5]

Déle se prokézala ¢innd izolace huminovych latek metodou frakcionace, ktera slouzi
K poznani slozitétho komplexu organickych sloucenin, jejichz poznani vyzaduje alespon
rozdéleni do skupin zahrnujici frakce s urcitymi, spoleCnymi vlastnostmi. NejCastéjsi
frakcionaci je gelova chromatografie, pfi niz se latka rozdéluje teoreticky podle velikosti
molekulové hmotnosti. U gelové chromatografie se pouziva k adsorpci hydrofilni gel
Sephadex a dochézi pfedevsim k adsorpci fulvokyselin. Bylo prokazéano, Ze latky aromatické,
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heterocyklické a fenolické taky siln¢ adsorbuji na gelu Sephadex G. Pomoci metody
adsorp¢ni chromatografie na XAD mohou byt huminové latky separovany na frakce liSici
se aciditou. Zaroven jsou vSak rozdélovany podle jejich obsahu fenolickych skupin, jejichz
obsah v molekulach huminovych latek se zvysuje s klesajicim obsahem huminovych latek. [5]

Mnoho autort [9], [10], [11], [12] ve svych pracich a studiich pouzilo tyto metody
K zjisténi zmén a k lepsi charakterizaci pfirodni organické hmoty (NOM), ke zjisténi obsahu
huminovych latek, k novému hodnoceni a ovlivnéni nékterych chemicky funk¢nich skupin
na potencial tvorby trihalogenmethanii (THM FP) a k pochopeni chemické struktury a slozeni
NOM, které vyznamné ovliviiuji schopnost reakce s chlorem za vzniku trihalogenmethand.

3 ZAKLADNI ZPUSOBY UPRAVY VODY

Cilem upravy vody je dosazeni, takové kvality, kterd spliiuje pozadavky na kvalitu vody
Z hlediska jejiho dalSiho pouziti. Kvalita vody musi byt na urovni vyhovujici pozadavkim
zakona ¢. 258/2000 Sb., specifikovanych vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. Jak uz bylo zminéno,
povrchové vody obsahuji vétsi koncentraci organickych latek, které jsou zdrojem pro mnozeni
bakterii. Kvalita je také ovlivnéna odpadnimi vodami. Hlavni slozkou znecisténi jsou
huminové latky koloidnich velikosti. Volba technologie upravy je zejména zavisla
na vlastnostech surové vody. Tyto vlastnosti se u povrchovych zdroji méni v prabéhu roku.
Podle charakteru a koncentrace latek obsazenych ve vode¢ je tieba volit postup Upravy. Hrubé
disperzni latky, je mozno odstranit zvody pouhou sedimentaci, jemné&jSi suspenze
sedimentaci a filtraci a velmi jemné suspenze ¢ifenim. Rozpusténé latky se z vody odstranuji
sorpci, oxidaci a vyménnou iontu. Téchto Sest procesii: Cifeni, sedimentace, filtrace, sorpce,
oxidace a aerace patii mezi zakladni obecné technologické procesy pii Upravé povrchové
vody na vodu pitnou. [1, 3]
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Nasledna tabulka ukazuje rizné zpiisoby upravy vody v zavislosti na povaze necistot:

Tab. 4: Riizné zpusoby upravy vody v zavislosti na povaze necistot.

Charakter upravy Povaha necistot Postup

sedimentace

Mechanické postupy suspendované latky flotace
filtrace
Chemické ) vloc¢kovani
koloidni latky
Fyzikéln€ — chemické srazeni
Biologické postupy vyména iontl
rozpusténé anorganické latky
adsorpce
oxidace
rozpusténé organické latky . .
biologické postupy

3.1 Uprava vody ¢ifeni
je proces, ktery se sklada ze tti d¢jh, které na sebe Casove navazuji, a to:
e koagulace, ktera rozrusi koloidni ¢astice vody pfidanim koagulantu
o flokulace, ktera shlukuje destabilizovanych koloidni c¢astice do vétSich agregatd,
az se vytvoii vlo€kovy mrak
e (ifeni, které separuje vlocky od vyc€isténé vody.

vvvvv

zpusobuji zakal a barvu vody a nelze je odstranit usazovanim nebo filtraci. Proces je zalozen
na tom, Ze koloidni ¢astice vykonavaji tzv. Browniliv pohyb, kdy se ¢astice pohybuji riznymi
sméry a pfitom se &astice pfiblizuji a vytvaii tak podminky pro jejich spojeni. Castice na sebe
pisobi bud’ pritazlivymi van der Waalsovymi silami anebo odpudivou elektrostatickou silou
Castic nabitych stejnym elektrickym nabojem. [1]

Po chemické strance je proces Cifeni zaloZen na davkovani soli trojmocného Zeleza nebo
hliniku do vody, pfi ¢emz hydrolyzou vznikaji piislusné nerozpustné hydroxidy podle
rovnice: [1]

Fe** + 3 H,0 = Fe (OH)z + 3H" [2.1]
APP*+ 3 H,0 = Al (OH); + 3H" [2.2]

Hydrolyzou uvolnéné vodikové kationty reaguji s HCO3 obsazenymi ve vode:

H + HCO3; = H,0 + CO, [2.3]
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Hydrolyzou soli Zeleza (hliniku) dochazi ke snizeni hodnoty pH. Cim vétsi je davka
Cifidla, tim vice iontd H' vznikne a tim vét$i bude koncentrace HCOs5;. Pokud bude
koncentrace HCOs™  pfili§ nizka, pouZijeme k neutralizaci uvolnénych iontd H* hydroxid
vapenaty:

Ca (OH), + 2 H =2 H,0 + Ca** [2.4]

Hydroxid vapenaty také vaze CO; vznikly dle rovnice:

Ca (OH),+ 2 CO, = Ca (HCO3), [2.5]

Reakcemi [2.4] a [2.5] zvySuje koncentraci Ca ve vodé. K zabranéni tvrdosti vody
pouzijeme misto Ca (OH), bud NaOH nebo Na,COs. Pii pouziti Zeleznaté soli vznika
Fe(OH),, ktery neni staly a oxiduje s rozpusténym kyslikem ve vodé za vzniku hydroxidu
zelezitého. Oxidace se silnéjSimi oxidacnimi latky, napf. chloru, probihd snadnéji. V tomto
ptipad¢ se chlor nazyva technologicky a oxidace chlorem probiha takto:

2Fe?* +Cl,+6 H,0=2Fe (OH); +6 H" +2CI"  [2.6]

Vzhledem k tomu, Ze pii davkovani chloru do vody, ktera obsahovala jest¢ pomérné vysoké
koncentrace organickych latek, vznikalo velké mnozstvi chlorovanych derivati (THM).
Z toho divodu se od tohoto technologického postupu postupné ustupovalo. [13]

Mnohdy jsou chemickou analyzou obtizné¢ postihnutelné senzorické vlastnosti vody.
Nekteré latky, prevazné ve stopovych koncentracich, ovliviiuji senzorické vlastnosti vody,
jako jsou barva, chut’, pach velice neptiznivé. Dale mohou byt ve vodé¢ pfitomny ve stopovych
mnozstvich 1 latky z hygienického hlediska zavadné (mutagenni, karcinogenni), které mohou
zplisobovat také senzorické zavady. Nejsou casto koagulacné odstranény nebo odstranény
nedostate¢né. Proto se kK upravé pitné vody pouzivaji metody, kterymi jsou tyto latky z vody
eliminovany. Lze je rozdé€lit na metody oxidacni a adsorpéni. [1]

3.2 Odstranovani organickych latek z vody sorpci

Adsorpce je jev, ke kterému dochazi na mezifazovém rozhrani. V daném ptipadé vodného
prostiedi se nckteré latky obsazené ve vodé hromadi na povrchu pevné faze adsorbentu.
Pti¢iny adsorpce jsou mezimolekularni sily, chemick4 vazba mezi adsorbentem a adsorbatem,
ptitazlivost Castic elektrickymi silami v dasledku jejich opacného naboje. Mezi latkou
V roztoku a jejim adsorbovanym mnozstvim se po urcité dobé vytvoii dynamickd rovnovaha.
Dutlezitou vlastnosti sorbentu je specificky povrch, coz je plocha, ptipadajici na hmotnostni
jednotku sorbentu [m?.g™] a samoziejms také jeho sloZeni. Rozlisuji se sorbenty polarni, které
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obsahuji disociovatelné skupiny a které¢ davaji povrchu elektricky naboj a nepolarni sorbenty,
které neobsahuji naboje, ale pii adsorpci se u nich uplatiuje jejich povrch a sily
van der Waalsovy.

Sorbenty se vyuzivaji pro odstranéni:

1. senzoricky zavadnych latek, které zhorSuji chut’ a pach
2. hygienicky zavadnych stopovych latek
3. odstranéni piebyte¢ného chloru [13]

Nejrozsitengjsi pouziti maji tyto sorpéni materialy:
zrnéné aktivni uhli

praskové aktivni uhli

sorpcni hmoty na bézi ionext

ostatni sorp¢éni materialy (kfemelina aj.)

Z provozniho hlediska je také rozhodujicim faktorem ucCinnost sorpce, Zzivotnost
adsorbentu. Pfi sorpci se odstranuji z vody totiz neodbouratelné i biodegradabilni organické
latky. Tyto latky podléhaji biochemickému rozkladu a pfitom je rozhodujici nejen rychlost
sorpce, ale i rychlost rozkladu. Zivotnost sorbentu je nejdelsi tehdy, kdy rychlost sorpce
biodegradabilnich latek bude rovna rychlosti jejich odbourdvéani. Pti niz§i rychlosti
odbouravani ve srovnani se sorpci, se Zzivotnost sorbentu zkracuje. Pfi vyS$i rychlosti
odbouravani ve srovnani se sorpci a fidicim d&jem sorpce Zivotnost sorbentu dosahuje opét
maxima. Kvantitativné ji vyjadiuje adsorpéni izoterma, coz je zavislost specifické adsorpce
na koncentraci adsorbatu v roztoku ¢, [mg.I™]. Specificka adsorpce as [mg.g™] je adsorbované
mnozstvi adsorbatu na jednotce hmotnosti adsorbentu. Kromé charakteru adsorbentu
a adsorptivu zavisi adsorbované mnozstvi také na teploté. V mnoha ptipadech lze adsorpci
popsat Freudlichovou rovnici adsorp¢ni izotermy ve tvaru:

A=k [2.7]

kde A je adsorbované mnozstvi, ¢, — rovnovazna koncentrace adsorptivu, k, n — konstanty
zavislé na povaze adsorbentu a adsorptiva. U Freundlichova rovnice izotermy vystihuje
situaci, kdy adsorbované mnozstvi stale vzrusta srostouci koncentraci adsorptivu.
Pti adsorpci nékterych latek, kdy se povrch nasycuje jiz jen jedinou adsorbovanou vrstvou,
Freundlichova rovnice nesouhlasi s experimenty. V takovém piipadé byva vhodnéjsi pouziti
rovnice Langmuirovy :

bey
1 +be,

A=A, [2.8]

kde A je adsorbované mnozstvi, Amax — maximalni adsorbované mnozstvi, b — konstanta,
Cr — rovnovazna konstanta. [6]
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3.3 Dalsi zpisoby odstranéni organickych necdistot z vody
Z dalsich zptisobt odstranovani organickych necistot se nejcastéji pouziva:

Pomala filtrace — je to proces, pii némz se uplatituje vedle filtraénich uc¢inkl ptredevsim
ucinek biologické naplné. Jedna se o proces biologicky, podminény cinnosti aerobnich
mikroorganizm, které na filtra¢ni piskové naplni vytvoftily biologickou blanu, pisobici i jako
filtrani prostfedi. Na biologickou blanu se adsorbuji pfedevsim koloidni a suspendované
latky. Substratem mikroorganizmti je organickd hmota, kterd je timto procesem
mineralizovana. [1]

Preozonizace — oxidace organickych latek pfitomnych ve vod¢é plsobenim ozoénu.
Jde o prvni (ptediazeny) stupeii procesu upravy vody.

Provzdusnéni — metoda vhodna k odstranéni t€kavych a pachnoucich latek z vody.

Amy et al. [14] a P. C. Chiang [15] uvadi ve svych studiich, Ze ozonizace pied
chlorovanim muze snizit potencial tvorby THM a HAA. V pre-ozoniza¢nim procesu byl ozén
ptidan do zdroje vody pied koagulaci. Role ozonu pusobila jako oxidant a n€kdy jako
podpora koagulantu. V po-0zonizaénim procesu byl 0zon piidan po filtraci pted chlorovanim
vody nebo adsorpci na bazi aktivniho uhliku. To mélo za nasledek pieménu latek a zlepSeni
absorpéni kapacity granulovaného aktivniho uhliku (GAC). Ozonizace pieménila velké
molekuly pfirodniho organického materidlu na mensi, a zvysila se biologickéd rozlozitelnost
organickych latek. Pfeména té€zko tavitelnych NOM do biologicky odbouratelného
organického uhliku (BDOC), u kterého je znamo, ze efektivné muize prodlouzit Zivotnost
GAC, protoze BDOC muze byt biologicky rozlozeny na povrchu sorbentu aktivniho uhli
pomoci bakterii.

3.4 Dezinfekce vody

I kdyz je ptirodni voda upravena procesem c¢ifeni, mohou vody obsahovat choroboplodné
organismy a nelze je tedy povazovat za bezpeéné hygienicky nezavadné. Proto je nutné
K pitnym 0celim veskeré organismy Vni pritomné (bakterie, viry, prvoky) usmrtit.
Dezinfekéni u¢inek méa u oxidovadel uzkou vazbu na jejich oxidaéni G€inek, o némz dava
informaci velikost oxidacné — reduk¢énich potenciali. Metody dezinfekce lze rozdélit
na pusobeni:

a) latek siln¢€ oxidacnich a soucasné baktericidnich
b) latek s oligodynamickym t¢inkem
¢) fyzikalniho ucinku

Pti dezinfekci se pozaduje maximalni odstranéni organickych latek pii pfedchozi upraveé
pitné vody, protoze pfitomnost organickych latek, sniZzuje schopnost ucinku dezinfekce
z divodu tvorby nezadoucich latek. [1, 13]
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3.4.1 Zakladni faktory ovliviiujici uéinnost dezinfekce a oxidace

Uginnost dezinfekce zavisi na celé fadé faktort, pfedeviim pak na charakteru a koncentraci
anorganickych a organickych latek ptitomnych ve vodé na druhu a poctu organismi, bakterii
a vira a jejich odolnosti vici dezinfek¢nim prostiedkiim a piirozené na druhu a davce
dezinfekénich ¢i oxidacnich Cinidel a na teploté¢ vody. Obvykle G¢innost dezinfekce vzrista
s rostouci davkou a obsahem zbytkového cinidla ve vodé a s rostouci dobou plsobeni.
Podminkou uc¢inné dezinfekce je optimdlni pribéh vsech prediazenych procest, tedy
koagulace a adsorpce na aktivnim uhli. Z technologického hlediska je rozhodujici spotieba
oxida¢niho ¢inidla a rychlost jeho spotieby, respektive zavislost koncentrace ¢inidla na jeho
davce a Case. [6]

3.4.2 Dezinfekce chlorem a jeho slouc¢eninami

3.4.2.1 Vlastnosti chloru a jeho sloucenin

Chlor je za normalnich podminek Zlutozeleny, dusivy plyn silné porusujici sliznici
dychacich organi. Jeho hustota je 2,5krat vétsi nez hustota vzduchu. Bod varu
je za normalniho tlaku — 34,1 °C, bod tuhnuti — 101,5 °C. Tlak chloru v uzaviené nadobé¢
se zvySuje s teplotou a je: 0,101 MPa pii — 34,1 °C, 0,369 MPa pii 0 °C a 0,665 MPa
pii 20 °C. Dodava se v ocelovych lahvich (40 — 80 kg) nebo barelech (500 — 600 kg). Ve vodé
je chlor pomérné dobfe rozpustny, a to v zavislosti na teploté (pii 0,101 MPa):

teplota °C 10 20 30

rozpustnost g.I™ 9,65 7.3 5,8

Chlor ma vyhodu pfedevS§im svou nizkou cenou, relativni stalosti ve vodnych tocich,
dostupnosti a jednoduchosti davkovacich zafizeni. OvSem ma 1 fadu nevyhod. Hlavni
nevyhodou chloru je ta, ze chlor plisobi na organické latky a bakterie nejen oxidacné,
alei chloraéné. Ptfi  chloratnim  pusobeni vznikaji  nékteré chlorované  latky
(trihalogenmethany), ale i smés dalSich chlorderivati. Chlor také pusobi chloraéné
na polyfenolické nebo fenolické latky. Tyto latky se vyskytuji ve vodé€, protoze jsou Castym
metabolickym produktem ftas nebo bakterii. Chlor-fenoly jsou jedny z nejsilngjSich
pachnoucich latek. [3, 13]

3.4.2.2 Chlorace vody

Vyznamnou veli¢inou je spotfeba chloru, coz je mnozstvi chloru nezbytné k dosazeni
pozadovaného piebytku aktivniho chloru po ur¢ité dobé kontaktu chloru s vodou. Pokud
pouzijeme k hygienickému zabezpeCeni vody chlorované piipravky, pak je doporuceno
dle Vyhlasky ¢.252/2004 Sb., aby jako mezni hodnota pro volny chlor v pitné vodé¢ byla
0,3 mg.I" a pro celkovy aktivni chlor (v&etn& vazaného) 0,4 mg.1™". Nad t&mito koncentracemi
vyvolava chlor neptiznivé pachové vjemy. Minimalni koncentrace chloru neni pro pitnou
vodu stanovena, ¢imz se tato vyhlaska li§i oproti diive platné normé, v niz byla stanovena
minimalni koncentrace 0, 05 mg.1™. [1]

17




Ve vodé chlor hydrolyzuje podle rovnice:

Cl, + 4,0 =HCIl + HCIO

[2.9]

Hydrolyza je ukoncena za obycejné teploty béhem nékolika sekund a jejimi produkty
je silna (zcela disociovana) kyselina chlorovodikova a slaba kyselina chlorna. Disocia¢ni

rovnovaha kyseliny chlorné je vyjadrena rovnici:

+y . -
WD €D _ Ko = 10757 (pii 25°C)

c(HCIO)

[2.10]

Podil jednotlivych forem chloru — Cl,, HCIO, CIO™ — zavisi na koncentraci H", tedy na pH
prostiedi. Pfi pH niz§im nez 3,0 se musi pocitat s netiplnou hydrolyzou molekularniho chloru.
Podil nehydrolyzovaného chloru z jeho celkového mnozstvi zavisi na pH:

pH

3,0 2,0

1,0

nehydrolyzovany podil Cl, %

0,3 3,2

25

Pii pH < 4,0 je koncentrace Cl1O™ zanedbatelna, v rozsahu pH od 4,0 do 10,0 jsou v roztoku
pfitomny HCIO a CIO™ v pomé&ru daném rovnici [2.5], jejiz grafické znazornéni je na obr. 1.

P#i pH > 10,0 jsou zanedbatelné jiné formy nez C10". [13]
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Obr. 1. Distribucni diagram HCIO a ClO" v zavislosti na pH roztoku.
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3.4.2.3 Utinky chloru a jeho sloucenin
Uginky chloru lze rozdélit:
a) oxidacni,

kdy chlor oxiduje anorganické i1 organické slouceniny. S anorganickymi latkami jako jsou
Fe?*, NO; je oxidace velmi rychld, zatim co s organickymi latkami trva pomaleji (nékdy
i hodiny). THM obsahuji chlor i brom, pfidanim Cl, reaguje Br  1épe a rychle
s rozpusténym organickym uhlikem (DOC). [13, 16]

Oxidacni ucinky jednotlivych forem chloru lze vyjadiit rovnicemi:

Cl+2e =2Cl" 0=136V [2.11]
HCIO + H* + 2 ¢ = CI' + H,0 Eo=1,49 V [2.12]
CIO+H,0+2¢ =Cl'+20H" Eo= 0,94V [2.13]

HOCI reaguje s Br za tvorby kyseliny bromné (HOBr), efektivné odstrani vSechny Br
z vody. [16]

HOCI + Br’ = HOBr + CI [2.14]

Z hodnot normalnich potencialu E, redoxnich systému lze vyvodit, Zze prvé dvé formy
chloru jsou silngj$i oxidovadly nez ClO", nebot’ jejich standardni potencial je véEtsi.

Oxidac¢ni Gcinky chloru a jeho sloucenin se hodnoti také podle plsobeni téchto latek na
o-tolin, ktery je jimi oxidovdn na Zlut€¢ zbarvenou slouceninu, cehoz Ize vyuzit
i pro fotometrické stanoveni chloru. Podle jeho rychlosti reakce s 0-tolinem poté rozliSujeme
volny a vazany chlor. Reakce s Cl, HCIO a CIO™ je okamzita. Za to slouceniny s vazanym
aktivnim chlorem jsou podstatné slabsimi oxidovadly; jsou to naptiklad chloraminy a nékteré
organické chlorderivaty a proto reaguji s 0-tolinem za del$i dobu (5 minut). [13]

b) chloracni,
kdy se chlor vaZze v molekule organickych latek, aniz ji rozlozi.
c¢) oxidacné chloracni,

pfi kterém se uplatiiuji oba zminéné zptsoby. Ptikladem je reakce s amoniakem, nebo Stépeni
huminovych latek za vzniku CHClI; a dalSich trihalogenmethanti.

d) dezinfekéni,
kdy dochazi k usmrceni choroboplodnych zarodkt, zejména bakterii a vird.

Do vody je chlor davkovan chlorétory, jejichZ princip spoc¢iva v ptivodu plynného chloru
do uzaviené nadrze spolu s fedici vodou, v niz se rozpusti. Teprve vznikla chlorovana voda
je davkovana do upravené vody, ve které¢ je dokonale promichana. Chloratory pro davkovani
plynného chloru Ize rozdélit na tlakové a podtlakové. Podtlakové chloratory maji vyhodu
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ve vétsi bezpecnosti provozu (i pii Spatné tésnosti neunikd chlor, ktery je nebezpecny
pro lidsky organizmus, pifi prekroCeni maximalni piipustné koncentrace, do ovzdusi.)
Vzhledem ktomu, ze se chlor po davkovani do vody spotfebovava kromé dezinfekce
i na dalsi reakce, je tfeba spravné zvolit davku chloru tak, aby u spotiebitele byla koncentrace
chloru v pitné vodé pravé 0,3 mg.I". V zavislosti na kvalit® upravené vody podrobené
chloraci je tifeba volit davku v rozmezi fadove desetiny mg.l'l pro kvalitni podzemni vody
aZ po fadové jednotky mg.I™ pro pitné vody, vyrabéné z vod povrchovych. Chloraéni kiivka,
tj. zavislost koncentrace zbytkového aktivniho chloru cn(Cl) ve vodé na davce chloru D(CI)
po urcité dob¢ pisobeni pii urcité teploté na aplikované davce chloru, je uvedena na obr. 2..
Jeji prabéh je zavisly na tom, obsahuje-li voda NH;" & nikoliv. Pfi chlorovani vody
V nepiitomnosti amonnych iontli odpovida koncentrace chloru ve vodé jeho pfidanému
mnozstvi po odecteni podilu chloru spotiebovaného oxida¢nimi reakcemi s latkami
obsazenymi ve vodé. [1, 3, 13]

a) Vv nepfitomnosti amonnych iontl
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Obr. 2. Chloracni krivka. [1]
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3.4.3 Dezinfekce 0zénem

Ozo6n je alotropickd modifikace kysliku s tfiatomovymi molekulami. Vznika z kysliku
podle rovnice: 3 O, — 2 0O;. Tato pfeména vyzaduje znatné mnoZzstvi energie
(114,44 kJ.mol ™). V atmosféfe zemé 0zén vznika z kysliku vlivem ultrafialového zafeni nebo
elektrickymi vyboji. Pro technické spotieby se vyrdbi ozén v ozonizadtorech ze vzduchu
zbaveného vlhkosti (jinak se tvori oxidy dusiku, korodujici elektrody) nebo z kysliku. [1]

Oz6n je za normalnich podminek plyn, pomérné nestily, vyrazné zapachajici, mirné
namodralé barvy. Ma silné oxidacni ucinky. Oxidace ozonem probiha podle rovnice:

03+2H +2e =0, +H,0 E=165V [2.16]

Tyto reakce maji vyznam pifedev§im u pre-ozonizace vody. Jejich cilem je pozménit
organické latky ve vodé a umoznit tak jejich snadnéjsi odstranéni z vody.

Dulezité vlastnost ozonu je jeho rozpustnost ve vodé, kterd je pomérné mald a zavisla
na teploté a na parcialnim tlaku v plynu. Ozén rozpustény ve vodé se samovolné rozklada.
Rychlost rozkladu je zavisld na teplot¢ a na hodnoté pH. Je ti siln€jSim oxidovadlem
nez chlor. Ma proto i vysokou baktericidni u¢innost. Oxidace organickych latek a proces
dezinfekce probiha pomaleji a jsou uskuteénény v celém objemu kapaliny. Pro dezinfekci
pitné vody se nejcastéji pouzivaji reaktory s bublinovou difuzi. [1]

Pouziti 0zénu k dezinfekci méd oproti ostatnim dezinfekénim prostfedkiim fadu vyhod.
Oz6n rozklada huminové latky, barviva a fenoly bez vzniku latek zhorSujici organoleptické
vlastnosti vody. Biologicky obtizné rozlozitelné latky Stépi na jednodussi. Bylo zjiSténo,
7e dezinfekéni uinky ozénu jsou v&tsi neZ u chloru. Téméf okamzité oxiduje Fe** a Mn?",
coz snizuje jejich obsah ve vodé. Usmrcuje i viry. Po tUpravé pitné vody ozdénem
je doporugena davka 0,4 mg.1™ po dobu 4 minut, coZ dostate¢n& zni&i patogenni organismy.
Ve srovnani s chlorem netvoii Skodlivé produkty. Jeho nevyhodou je horsi rozpustnost

wevr

vody.

Mezi nevyhodami patii vysoka reaktivita zpusobujici kratkou dobu zivotnosti molekul
O; ve vodé. Tim je pouziti 0zénu omezeno jen na dezinfekci vody velmi €isté a dopravované
v krat$ich vodovodnich fadech. [1]

3.5 Vedlejsi produkty dezinfekce

Jak uz bylo zminéno, chlor se ve vodé postupné spotfebuje na oxidaci jak anorganickych,
tak na oxidaci a chloraci organickych latek. Diky tomu, Zze dezinfek¢ni ¢inidlo nereaguje
pouze s cilovymi organismy, ale i dalSimi latkami, které jsou ve vod€ b&zné pfitomny,
za vzniku nezadoucich vedlejSich produktt. Tento problém je sledovan od roku 1974, kdy
byly poprvé publikované vysledky rozboridi, potvrzujici piitomnost trihalogenmethanii
Vv pitnych vodach. Tento objev byl ucinén pfedevSim diky tehdejSimu bouilivému rozvoji
plynové chromatografie a s ni souvisejicich prekoncentracnich technik. [17, 18]
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3.5.1 Vedlejsi produkty chlorace

Nejvyznamnéjs§imi vedlejsimi produkty chlorace vody jsou trihalogenmethany (THMS),
nazyvané taky haloformy. Vedle trichlormethanu byly Vv pitnych vodach nachazeny
I bromdichlormethan, dibromchlormethan a trichlormethan. Bromované haloformy vznikaji
diky pfitomnosti byt i stopového mnozstvi bromidi ve vodach. Dalsi vyznamné skupiny
sloucenin vznikajici pii chloraci vody jsou halooctové kyseliny (HAAs) — kyselina
chloroctova, di — a trichloroctova, halogenované acetonitrily (HANSs), halogenketony,
haloaldehydy, chlorfenoly, chlorpikrin a chlorkyany. [7, 17]

Tab. 3.: Chlorované DBPs

Chemicka tiida Chemické slouc¢eniny

Trihalogenmethany (THM) Chloroform (CHCIs)

Bromdichlormetan (CHBrCI,)
Dibromchlormetan (CHBr,Cl)
Bromoform (CHBIr3)

Halooctové kyseliny (HAAs) Kyselina monochloroctovd (MCAA)

Kyselina dichloroctova (DCAA)
Kyselina trichloroctova (TCAA)
Kyselina monobromoctova (MBAA)
Kyselina dibromoctova (DBAA)

Halogenované acetonitrily (HANs) | Dichloracetonitril

Bromchloracetonitril
Dibromacetonitril
Trichloracetonitril

THM patii do skupiny alifatickych halogenderivati. Skladaji se z n¢kolika odvozenych
sloucenin metanu. Jsou tékavé, nepolarni latky. Z fyzikéalné-chemickych vlastnosti jsou
pro nas dulezité rozpustnosti, t€kavost a lipofilni charakter. U THM byl zjistén neptiznivy
vliv na lidské zdravi. Specidlné, u bromovanych druhti bylo zji§téno, Ze jsou mnohem silné;si
karcinogeny a mutageny, nez chlorované druhy. V pfitomnosti bromidu se aktivni halogen
piesouva od chloru k bromu, coz znamen4, Ze reakce obsahujici brom zaclenény do ptirodni
organické hmoty jsou rychlejsi nez ty s chlorem. Pravé proto bromované THM druhy jsou
toxictéjsi, nez chlorované druhy a tvorba téchto druht béhem dezinfekénich procesti vede
k velkému znepokojeni. Mezi nejrizikovéjsi organické derivaty tfadime trichlormethan
a bromdichlormethan, které se vyznacuji jako nejvic toxické a mutagenni latky. Chloroform
je krom¢ karcinogennich ucinkti také latka s vyraznymi hepatotoxickymi, narkotickymi
a s neurotickymi u¢inky. [2, 18]

Agentura ochrany zivotniho prostiedi (USEPA) stanovila maximalni limity
kontaminujicich latek pro celkové THM (TTHMs) na 80 pg.l™ Evropské spolecenstvi (ES)
regulovalo koncentraci TTHMs az nal50 pg.l™ do roku 2008, po roce 2008 na 100 pg.l™
Podle smérnice 80/778/EC, ¢lenskym statim Evropského spolecenstvi byly povoleny vlastni
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predpisy, za predpokladu, ze kritéria nejsou méné piisné, nez ty které vydaly smérnice.
Na tomto zakladé¢ v né€kolika evropskych zemich pfijaly své vlastni regula¢ni limity
pro DBPs. V Rakousku, Svycarsku a Lucembursku, TTHM regula¢ni limit v pitné vodsg je 30,
25, 50 pglh V Ceské republice podle Vyhlasky &.252/2004 Sb. je koncentrace
trihalogenmethanti limitovana na 100 pg.1™. [18]

3.5.2 Analyza THM v pitné vodé

Jak uz bylo feCeno, THM jsou latky, které vznikaji pifi chloraci vody s obsahem
huminovych latek. Vzhledem k tomu, Zze z analytického hlediska je koncentrace haloformi
velmi nizkd (jednotky az stovky png.™), dokonce piisluiné bromderivaty jsou pritom
produkovany jiz pii stopovych mnozstvich bromida ve vod¢, je zpravidla nutné haloformy
pted vlastni chromatografickou koncovkou zvody izolovat a soucasné i zkoncentrovat.
Pro stanoveni THM v pitné vode¢ se diky jeji nizkovrouci vlastnosti pouzivaji extrakce plynem
pomoci dynamického uspofadani v otevieném systému (v literatuie tzv. “purge and trap®)
nebo extrakce rozpoustédlem. Pred stanovenim jsou vzorky vody uchovéavany ve vzorkovnici,
udrzované v chladu pfi teplot¢ 4 °C a naplnéné tak, aby parni prostor byl prakticky nulovy.
Optimalni odbér vzorku z nadoby je pomoci injekéni stiikacky. [19, 20]

Pro stanoveni THM je pouzivana metoda extrakce plynem. Do nadobky s fritou se umisti
5 ml vzorku a pfitomné THM se vytésni proudem helia 40 ml.min™ po dobu 11 minut. Plyn
postupuje pres Sesticestny kohout do sorpcni kolonky (o rozmérech cca 230 x 2,7 mm), ktera
obsahuje napln€ 1/3 Tenaxu TA, 1/3 silikagelu a 1/3 aktivniho uhli. Sorpcéni kolonka
pii teploté mistnosti zadrzi THM a helium se pousti pies Sesticestny kohout do atmosféry.
Po 11 minutach se zastavi pfivod do sorp¢ni kolonky a kolonka se vyhteje na 180 °C, otoci
se Sesticestny kohout a THM se desorbuje po dobu 4 minut proudem He do analytické kolony
plynového chromatografu. Sesticestny kohout a analyticka kolona jsou propojeny nerezovou
kapilarou o vnéj§im primeéru 1,6 mm, kterd je ohfivana na 90 °C. Pro analyzu se pouZivaji
bud sklenéné napliové kolony, které maji délku 2,5-3 m. Jako napli se doporucuje
0,2% Carbowax 1500 na stejném nosi¢i. Béhem desorpce kolonky se analyticka kolona
udrzuje na teploté¢ 35 °C a potom se programové ohiiva: 3 minuty pii 45 °C, 45-235 °C
pii 8 K.min™ a priitok Helia se udrzuje na 40 ml.min™. Nebo kapilarni kolony o rozmérech
30 m x 0,53 mm s polarni stacionarni fazi (napf. poly (50% — kyanopropylfenyl — 50% —
polysiloxanem). Pro stacionarni fazi je vhodny teplotni program: 4 minuty pii 10 °C
a kone&né teplota 160 °C. Priitok He byva podle priméru kolony 4 a7 6 ml.min™. Pro lepsi
stanoveni THM v pitné vodé se pouziva plynovy chromatograf v kombinaci s riznymi
detektory. Nejvhodnéjsi detektory jsou: Halliiv detektor vodivosti elektrolytu, hmotnostni
spektrometr a detektor elektronového zachytu. Halliv detektor patfi diky svoji selektivité
mezi nejvhodnéjsi. Vystup s kolony se misi s vodikem a pfitomné THM jsou redukovany
na niklovém katalyzatoru pii vysoké teplot¢ na HF, HCI, HBr a HI. Reak¢ni produkty
se rozpous$ti v propanolu a méfi se zména vodivosti roztoku. Mez detekce je niz$i nez
u detektoru elektronového zachytu. Jinym vhodnym detektorem je hmotnostni spektrometr
na principu iontové pasti. Hmotnostni spektra se snimaji v intervalu 50-300 daltonti pfi dobé
zaznamu spektra 1 s. Poté pocita¢ vytvofi pfislusny chromatogram, jak ukazuje obr. 3..
Tteti z detektort méa vynikajici citlivost, ale musime pocitat s tim, Ze neni pfili§ selektivni.
[19]
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Trihalogenmethany vznikaji tzv. haloformovou reakci. Pfi reakci halogenu se
slou¢eninami, které maji v molekule methylketonovou skupinu v alkalickém prostiedi
vznikaji THM. Zésada zplisobuje odstépeni protonu z a-uhliku vedle karbonylové skupiny a
poté dojde k reakci vzniklého karbaniontu s halogenem na trihalogenmethylalkylketon. Na
tomto uhliku probiha vicenasobna halogenace: [21]
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Obr. 3. Bazicky katalyzovanad halogenace ketonii. [22]

Hydroxidovy ion napada karbonylovy uhlik trihalo-ketonu a zpusobi tak rozstépeni vazby
uhlik-uhlik mezi karbonylovym uhlikem a trihalomethylovou skupinou. Tento krok
je zpisobeny neobvyklou stabilitou této skupiny. Zaporny naboj je v této skupiné rozptylen
diky tfem elektronegativnim atomim halogenti. V posledni fazi ptrejde k trihalomethylové
skupiné proton z pfitomné karboxylové kyseliny. Vznikne karboxylatovy aniont a haloform
(napt. CHCI3). Rychlost haloformové reakce je velmi nizka a proto nejvétsi podil koncentrace
haloformt v pitné vod¢ vznikd az ve vodovodni siti. Bromované haloformy vznikaji diky
pritomnosti byt’ i stopového mnozstvi bromidi ve vodach. Bromidy jsou nejprve oxidovany
chlorem na brom, ktery ma k haloformové reakci vyssi afinitu nez chlor. [17, 22]
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Obr. 4. Haloformova reakce — stépeni uhlikové vazby. [22]

3.6 Prevence vzniku vedlejSich produktii desinfekce

Odstranéni prekursorit tvorby vedlejSich produktii dezinfekce (huminovych latek, cas
a jejich metabolitll) pied chloraci je jednim z nejspolehlivéjSich zptisobti snizeni koncentrace
vedlejSich produktii dezinfekce ve vodé. Odstranéni prekursort je mozno docilit dokonalejsi
ochranou zdroje a aplikaci uc¢inného technologického postupu upravy vody. Vcetné volby
optimalnich podminek upravy (druh a dadvka koagulantu, zatizeni jednotlivych stupiii pravy
atd.). Snizovanim koncentrace prekurzorii vzniku trihalogenmethani se u nés zabyval
V. Janda (1985), kdy omezeni vzniku vyssSich koncentraci vedlejSich produktid dezinfekce

Ize zabranit tfemi zptsoby:

e odstranéni prekursort haloformu, tedy téch latek, ze kterych THM vznikaji, pfed
chloraci vody.

e odstranéni jiz vzniklych haloformd.

e pouzitim takovych dezinfek¢nich postupi, pii nichz vedlejsi produkty bud’ nevznikaji
viibec, anebo ve velmi nizkych koncentracich. [3, 13, 20]

Odstranéni jiz vzniklych produkti dezinfekce z vody je pomémé obtizné (malo ucinné
a velmi ndkladné). Aplikace béznych vodarenskych postuptl (aerace, adsorpce na praskovém
nebo zrnéném aktivnim uhli) se pro odstranéni chloroformu ukéazala jako velmi malo u¢inna.
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4 POTENCIAL TVORBY TRIHALOGENMETHANU (THM FP)

4.1 Vyvoj metody stanoveni potenciilu tvorby THM

Od objeveni vzniku haloformi vroce 1974 pii chloraci vody se rozvinuly metody
sledovani téchto latek. Od mapovani vyskytu, ptes zjisStovani a sledovani prekursori a jejich
vzniku az po vyuziti potencialu tvorby THM, kdy jejich hlavnim cilem bylo zajistit zlepSeni
kvality pitné vody.

Mezi prvnimi, ktefi popsali metodu THM FP a definovali potencial tvorby
trihalogenmethani byli A. A. Stevens a J. M. Symons. Ve své praci popsali fadu podminek
(vliv pH, teploty, zbytkového chloru) ovliviyjici vznik THM a definovali potencial tvorby
THM jako métitko obsahu nezreagovanych prekursord THM v daném systému, kde hodnota
byla odecteni pocatecni koncentrace THM od konecné koncentrace THM ve vodé za urcitou
dobu kontaktu. [23]

N. Tambo and T. Kamei zase definovali THM FP jako mnozstvi vzniklych THM
pfi stanovenych podminkach (20 °C, pH ) po reakéni dobu 24 hodin za stalé pfitomnosti
chloru po celou dobu testu. Pii téchto podminkach pouzili THM FP k hodnoceni
odstranitelnosti jednotlivych frakci organickych latek z vody. [24]

Od devadesatych let se metodé stanoveni potencialu tvorby trihalogenmethanti vénovala
znac¢na pozornost, diky jejimu vyuzivani k charakterizaci jakosti vody. Zacaly se pouzivat
i rizné modifikace stanoveni potencialu vzniku THM. Tato metoda se zaCala vytvaret
do dvou zakladnich forem. Prvni z nich, ktera je v podob¢ testu za podminek simulujicich
poméry v konkrétnim distribuénim systému (SDS THM FP test), ma uplatnéni a smysl
predevs§im pro sledovani a hodnoceni situace pro dané zdroje, technologie ipravy a systém
rozvodu pitné vody. Druhé pojeti - v podobé standardniho testu zaloZeného na principu
maximalniho postizeni vyskytu latek, které jsou v posledni fazi schopny poskytnout
trihalogenmethany, umoziiuje posuzovani jakosti vody zruznych zdroju, predev§im
ptitomnost uréitych makromolekularnich latek. [25]

Béhem posledniho desetileti se objevil znaény nartst odbornych praci zabyvajicich
se THM FP, vyuzitim testu THM FP, jako dal$i néstroj pro sledovani a fizeni procest Gipravy
vody, zkoumani potencidlu tvorby THM za urcitych podminek zejména pii Gpravé vody
Z povrchovych zdroji.

Zvysujici se uroven organického znecisténi zdroji vody vedla k potiebé zavedeni novych
citlivéjSich ukazateld jakosti vody, tedy testu THM FP, ktery nam ukazuje souvislosti mezi
obsahem organickych latek a vedlejSich produkti vody upravované chlorem. S ohledem
na moznost tvorby vedlejSich produkti dezinfekce ma také velky vyznam sledovéani obsahu
organickych latek ve vodé€. Dulezitd jsou piedevsim skupinové stanoveni — stanoveni
rozpusténého organického uhliku (DOC), absorbance v UV zafeni pii vinové délce 254 nm
(Azss). Ojedinéle se stanovuje obsah biodegradabilniho organického uhliku (BDOC)
a asimilovatelného organického uhliku (AOC). [7, 9, 17]

Od roku 2001 vznikla v Ceské republice norma TNV 75 7549, ktera popisuje stanoveni
potencialu THM za normalizaénich podminek jejich vzniku. Podstatou zkousky je rozdil mezi
obsahem trihalogenmethant v ptivodnim vzorku (TTHM)y) a jejich obsahem po reakéni dobé
7 dnt od nachlorovani za definovanych podminek (koncentrace volného zbytkové CI na konci
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reakce 3- 5 mg.I', T = 25 °C + 2 °C, hodnota pH 7,0 + 0,2) TTHM;. Hodnoty PTHM
predstavuji jeden z ukazateld jakosti vody urcené pro lidskou spotiebu. [26]

4.2 Simulaéni distribu¢ni systém THM (SDS-THM)

Jak uz bylo vyse uvedeno, hlavnim prekursorem THM pfi chloraci vody jsou huminové
latky. Vzniklé mnozstvi je zavislé na fyzikalné-chemickych podminkach dezinfekce. Tyto
vysledky byly ziskany modelovou chloraci vody [20].

Se zvysujici se davkou chloru roste i produkce vedlejSich produktii dezinfekce. Napf.
pti pH vody 5,5 a hodnot¢ CHSKy, 4,0 a dobé chlorace 24 h vznika pii davce chloru
3,5mg.l" 32 pgl? CHCl; a pii davee 12,9 mgl™ jiz 60 pgl® CHCl; . Se zvysujici
se koncentraci huminovych latek ve vod¢é znacné stoupa i koncentrace vznikajicich vedlejsich
produkti dezinfekce. Napf. pii pH vody 7,0 davce chloru 8,2 mg.l" a dob& chlorace
24 hvznika pf koncentraci humatu 3,4 mgl” 88 ugl! CHCl; a pii koncentraci
10,6 mg.I™ 235 pg.I* CHCIs. [6, 20]

Bylo zjisténo, Ze reakce huminovych latek s chlorem je jednou z nejpomalejSich reakci.
Z pokust vyplyva, ze se reakce dostava do rovnovazného stavu po 24 — 100 hodin. Proto
k zakladnim faktorim ovliviyjici tvorbu THMs a HAAs je koncentrace prekurSort
(huminové latky, metabolity Cinnosti organismill) a jejich charakter, davka dezinfek¢éniho
prostiedku (chloru) a jeho zbytkova koncentrace. U provoznich podminek na kvalitu vody
je to obsah piirodni organické hmoty (NOM), koncentrace bromidti, amoniaku, pH a teplota
vody. Nejdulezitéjsim faktorem pro tvorbu THM je hodnota rozpustného organického uhliku
(DOC), dohromady s volnym chlorem tvoti vedlejsi produkty dezinfekce (DBP), které muzou
byt zjednoduSeny nasledujici reakci: [18]

DOC + volny Cl; - THMs + HAAs + HANs + dalsi DBPs

Znacny vliv na tvorbu vedlejSich produkti dezinfekce ma charakter ve vodée ptitomnych
organickych latek. VySe molekularni, barevnéj$i a méné kyselé huminové latky poskytuji
pii chloraci vétsi mnozstvi vedlejSich produktt. Napt. kyselejsi frakce huminovych latek,
fulvokyseliny, vykazuji nejen niz§i vytézky chloroformu neZ vysokomolekularni huminové
kyseliny, ale 1 pon€kud jiny Casovy prubeh reakce. Obecné nelze piesné fici, jaké mnoZstvi
vedlejSich produktii dezinfekce vznikd z jednotkového mnozstvi huminovych latek, nebot
mérnd produkce znacné zavisi na reakénich podminkach, sloZzeni vody (vytéZek chloroformu
je napt. znacné zavisly na obsahu ¢i pfidavku amonnych iontd ve vod¢, pfi vyssi koncentraci
NH;" iontd ve vodé chlor pfednostné reaguje s témito ionty a vznika tak podstatné méné
chloroformu). [3, 6, 20]

Ptirodni organickd hmota (NOM) byla definovana jako material, ktery mtize projit pres
0,45um velikost port filtru, mize zplsobit nejen estetické problémy, jako je barva, chut’,
zapach, ale dokonce muze vazat a transportovat organické a anorganické kontaminanty
a vyrabét nezadouci vedlejsi produkty dezinfekce. Je pfiznacné, ze trihalogenmetany (THM)
jsou oznacovany jako potencidlni karcinogeny a na tomto zaklady byly sestaveny piisn¢jsi
pfedpisy pro kontrolu pitné vody. Chapani vlastnosti NOM je vzdy jednim
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z nejvyznamngéjsich, vyzkumnych témat pro kontrolu kvality vody. Je patrné, ze chemické
| fyzikalni vlastnosti hraji dilezitou roli v procesech, jako je srazeni, filtrace a dezinfekce.
Proto je nutné pochopit jak fyzikalni tak chemicky charakter ptirodni organické hmoty, ktera
ovlivituje molekulovou hmotnost (MW), molekularni velikost, hydrofébnost, potencial tvorby
THM (THM FP), UV absorbance (UV), pro vybér efektivniho procesu ¢isténi vody. [27]

4.3 Vyuziti potencialu tvorby trihalogenmethani (THM FP)

Crepeau et al. [16] se ve své praci zabyvaji zavislostmi rtznych aspektl na tvorbu
potencialu trihalogenmethan (THM FP). Mnozstvi tvorby THM je uréeno mnozstvim
rozpustného organického uhliku (DOC), které zavisi na chemické struktute DOC, dobé
kontaktu mezi organickou latkou a Cl,, zbytkového Cl,, pocate¢ni koncentraci Br ve vodé,
pH a teploté vody. Ze svych studii zjistili, Z2 THM FP roste se ,,stafim vzorku® a proto
je nejlepsi analyzovat vzorky ihned po odbéru kvili minimalizovani tohoto efektu.
ZvySovanim zbytkového Cl; rostla také koncentrace THM FP a pfitomnost koncentrace Br
také zvysSovala potencial tvorby. Vliv koncentrace zbytkové chloru na potencial tvorby THM.
Touto metodou chtéli vyzkouset zavislost THM FP na koncentraci zbytkového Cl, na konci
7denni inkubagni doby, ktera musela byt vrozmezi 2-4 mg.l™. Pouzili vzorky (AR)
shromazdéné z American River, Kalifornské statni univerzity ve mésté Sacramento a ¢ast
vzorkli AR s pfidavkem bromidu sodného (NaBr). Vzorky AR a ARBr3 byly davkovany
koncentraci zbytkového Cl, vV rozmezi 0,03-16 mg.l’l. Molarni THM FP u vzorku AR vzrostla
20,93 na 1,33 pmol.I* a u vzorku ARBr; se zvysila z 1,05 na 1,42 pumol.I™. Atomova
hmotnost Br je asi dvakrat vétsi nez Cl, takze se zvySuje relativni podil bromovanych druht,
které¢ budou mit za nasledek rychlejsi zvySovani THM FP. Jak je vidét z grafu tempo ristu
bylo nejvyssi pti nizkych koncentracich zbytkového Cly. Na obr. 5A je patrné zvyseni THM
FP vzorku AR, které bylo zcela zplsobeno zvySenim CHCls, koncentrace bromovanych
druht THM ziistala v podstaté konstantni. Tento vysledek podpofil fakt, ktery vysvétloval,
ze oxidace Br' na HOBr nastane velmi rychle a HOBr reaguje mnohem rychleji nez HOCI
k tvorb¢ THM. Na obr. 5B zplsobuje zvySeni THM FP opét zvySeni CHCl3 a zvySeni
CHCI,Br, které se po urcité koncentraci zbytkového Cl, ustalilo. Tato metoda vedla k zavéru,
ze pomér koncentraci volného Cl; a Br fidi stanoveni podilu jednotlivych ¢astic THM
ve vzorcich vod, a tento podil jednotlivych ¢astic THM bude zaviset na poméru koncentrace
Br a DOC.
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Obr. 5. Potencial tvorby chloroformu, bromdichlormethanu, dibromchlormethanu

a bromoformu v riznych castech vzorku (A) AR a (B) ARBr3 zavisly na davkovani zbytkového
chloru.

K podobnym vysledkiim dosli ve své praci M. E. Stuart et al. [28], kde mé¢fili potencial
tvorby THM z podzemni vody, ktera byla kontaminovana podzemni vodou méstskych
odpadii. THM FP pifimo souvisela s koncentraci rozpusténého organického uhliku. Kromé
ptipadd, kdy ve vodach byla vysokd koncentrace bromovanych derivatl, kterd je znacné
zéavisla na koncentraci bromidii. Zde se uplatnilo pouzit test THM FP jako ndhradu za méfeni
Potencial tvorby THM se ukazal jako cenny nastroj pro kvantifikaci nespecifickych
organickych kontaminantt.

Fooladvand M. et al. [34] ve své studii potvrdil, ze THM FP je ovlivnéna mnoha parametry
pro kvalitu vody, v¢etné¢ TOC (celkovy organicky uhlik), pH, teplotou, obsahem chloru
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a sezonnich vykyvii. Méfeni celkového organického uhliku (TOC) je jedno z nejvice
pouzivanych méfeni k zjisténi mnozstvi NOM ve vodé. Korelace mezi THM FP a TOC byla
vyznamné pozitivni. Tvorba THM stoupala s rozpustnym huminovym obsahem v pfirodni
vodé. Ve vod¢ s upravenym pH (4,5; 8 a 10) potvrdili fakt, Ze pH je vyznamny parametr
na tvorbu trihalogenmethant (THM FP). Je to zpisobeno skutenosti, ze pocateéni utok
je zavisly na koncentraci HCIO, ktera je ptibuzna s pH. Hodnora THM FP se zvySovala
srostoucim pH. Podobné vysledky studii zaznamenali (Villanova et al. 1997
a Peters et al. 1980). Ptiznivé byly i vysledky hodnot THM FP a sezonni variace s kolisanim
teploty vody. Vysledky méfené v fece Karoon v Irdku ukdzaly nejvyssi uroven THM FP
v 1ét¢, kdy teplota vody ptesahovala 26 °C.

Mega J. [25, 29, 30, 31, 32] ve svych pracich zkoumal stanoveni potencial tvorby THM
jako citlivéjsi metodu k ziskani informaci o jakosti vody. Vypracoval podrobnou studii
0 vyvoji metody stanoveni THM FP. Test THM FP pouzil na vzorky vody se zvySenym
obsahem huminovych latek a to jak pfi laboratornich pokusech s modelovou vodou, tak
testovani vzorkll z pfirodni vody. Vzorky byly upravovany procesem cCifeni a ozonizaci.
Vysledky koagulaénich testi byly hodnoceny pomoci CHSKwm,, CHSKc a THM FP.
U vzorkl, které byly upravovany pre-ozonizaci a poté Cifenim doslo ke zvySeni hodnot
CHSKwmn oproti prostému cifeni, zvySeni hodnot THM FP pozorovano nebylo. Pti dévce
ozénu byly vedenou koagulaci zjistény stejné vysledky u CHSKwy, a u THM FP. Diky tomuto
méfeni vysledky ukazaly vztah mezi CHSKy, a THM FP. Hodnoty CHSKy, a THM FP
vykazuji zfeteln¢ jinou odezvu na obsah organickych latek ve vodé. Tim bylo naznaceno,
ze obsah prekursort THM je témito procesy ziejmé ucinngji snizovan, nez celkovym
obsahem organickych latek. Na obr. 6 je vySe zminéné zéavislost mezi THM FP a CHSKmp.
Diky této studii test THM FP ptedstavuje prostfedek k ziskani kvalitativné novych informaci
o0 jakosti vody a zejména o jejich zménéch.
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Obr. 6. Korelace mezi THM FP a CHSKy,. [19]
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Gallard H. et al [33] ve své praci zkoumali kinetiku tvorby THM a spotiebu chloru
chlorovanim pfirodni organické hmoty s piebytkem chloru (50 uM > [Cl;], >210 uM).
Zjistili, ze THM prekurSory se déli na pomalou a rychlou reagujici ¢ast. Dlouhodoba spotieba
chloru a tvorby THM mohla byt popsana kinetikou druhého fadu. Byla testovana fada
struktur, napt. resorcinol, $-diketony a S-ketokyseliny s ohledem na kinetiku a tvorbu THM.
Tato studie vedla k vysledku, Ze tyto typy struktur mize byt zodpovédné za rychlou reakci
prekursorid THM, coz predstavuje 15-30 % THM prekursort pfirodnich vod. Byl zkouman
vliv pteduprav (UV/ viditelni zafeni, ozon, oxid chlori€ity) na spotiebu chloru a tvorby THM.
Vysledkem studie bylo, ze UV/VIS zéfeni neméni tvorbu THM, ale vede k vyssi spotiebé
chloru, pre-ozonizace snizuje tvorbu THM a neméni spotfebou chloru a pre-ozonizace
s oxidem chlori¢itym snizuje tvorbu trihalogenmethani a spotiebu chloru. Kromé toho
vysledky ukazaly silnou korelaci mezi THM FP a UV absorbanci. VSechny vysledky byly
upraveny na pH =7 a THM FP byl vynesen jako funkce UV absorbance pti vinové délce
254 nm. THM FPf odpovidd pocatecni spotieb& chloru, kterd mulze slouzit, jako uzite¢ny
parametr k zjisténi prekursord THM v Gpravé pitné vody. Na obr. 7 mizeme vidét korelaci
mezi THM FP a UVs4.
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Obr. 7. Vztah mezi pocatecnim potencialem tvorby THM (THM FPi) a UV absorbanci pri
254 nm. [33]

Teksoy A. et al. [18] ve své studii zkoumali tvorbu druhti trihalogenmethand ve vodach
upravovanych riznymi metodami, porovnali TTHM FP upravenych vod s obsahem NOM
o0 riiznych koncentracich po tprave, stanovili u€¢innost pouziti rtiznych metod pro kontrolu
prekursort vedlejSich produktt dezinfekce v pitné vodé a zjistili pomér druhtt THM ve vodé
po ruznych upravnych procesech. Experimenty byly vykonany pomoci kombinaci pre-
ozonizace, post-ozonizace,“enhanced” koagulace, rychlé piskové filtrace, aktivniho uhli
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a UV zafeni. Konecna upravend voda byla analyzovdna pro rozpuStény organicky uhlik
(DOC), biologicky odbouratelny organicky uhlik (BDOC), celkovy potencidl tvorby THM
(TTHM FP), koncentrace bromidu a bromi¢nanu, ultrafialové absorbance pii vinové délce
254 nm (UVas4). Hodnoty UVys4 se liSily u oSetfenych vod riznymi upravami. I piesto
se UV zareni neprojevilo, jako U¢inna metoda pii odstranovani DOC. Pti pouziti ozénu
se zvysilo odstranéni UV-absorbujici NOM ¢asti. Jedno vysvétleni pro tento vysledek je,
ze 0z6n reaguje s aromatickym podilem NOM, coz vede s vyraznym poklesim UVjs4 béhem
vysokd hladina THM FP ve vodé souvisi s DOC koncentraci. Mnohem silngj$i odstranéni
DOC bylo dosazeno pomoci ozonizace pred koagulaci nebo po filtraci. To mohlo byt
pfi¢itdno mozné mineralizaci DOC béhem ozonizace. Hodnoty THM FP u vod oSetfenym
“enhanced koagulaci, filtraci a post-ozonizaci byly vysoké, ztoho divody byla vyssi
koncentrace BDOC v upravené vod¢. To vedlo k zavéru, ze biologicky rozlozitelny organicky
uhlik vede ke vzniku vysoké koncentrace THM. Tento vztah je podpofen na Obr. 8., ktery
ukazuje vztah mezi TTHM FP a BDOC.
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Obr. 8. Korelace mezi TTHM FP a BDOC. [18]

Tento graf obsahuje data od vSech moznych variant kombinujici Upravu vody.
R a p hodnoty korelace naznadily, Ze organické hmoty s nizkou molekularni hmotnosti vedly
k vytvoteni THM. Oxidace ozoénem a nasledna chlorace vedly k zvysSeni hladiny THM podle
studii (R. R. Trusell 1978, M. S. Siddiqui et al. 1999). To je mozné pfisoudit ¢aste¢né tvorbé
aldehydii ozonizaci. DalSi moZnosti je hydroxylace aromatickych slouc¢enin vyroby
m-dihydroxy aromatickych derivatd, které jsou znamy jako prekursory THM (M. S. Siddiqui
et al. 1999). Na zaklad¢ vyzkumu podle Teksoy A. et al. [18] bylo v zavéru vyvozeno,
Ze nejucinnéjs$i metodou pro snizovani prekursort THM je pouZiti pre-ozonizace, “enhanced*
koagulace a pouziti filtrace se sorbentem aktivniho uhli. I kdyz v piedchozich studiich zjistili,
ze hydrofobni frakce NOM zptlisobuji tvorbu THM, vysledky této studie ukézaly,
ze biologicky rozlozitelné slozky NOM mohou také produkovat THM, coz plyne ze silné
korelace mezi BDOC a THM FP.
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4.4 Kinetika tvorby THM

Jak uz bylo zminéno vyse Gallard H. et al [33] ve své praci zkoumali kinetiku tvorby THM
a spotiebu chloru chlorovanim ptirodni organické hmoty s ptebytkem chloru Obr. 9. ukazuje
kinetiku tvorby THM, soucet vSech trihalogenmethani analyzovanych a vypoctenych jako
chloroform (CHCI3), pro chlorovany experiment byl extrahovan huminovy material
z dystrofniho jezera v Norsku ([Cl;]o=140 uM, pH 7). Obr. 9. ukazuje, Ze po tiech hodinach
reakéni doby koncentrace THM byla 0,45 uM (54 pgl?), pot¢ THM byly pomalu
produkovany bshem 3 tydnt aZ po dosaZeni stabilni hladiny (1.62 uM, i. e. 194 pg.I* CHCIy).
Proto je zndzornéno na obr. 9a, poc¢atecni potencial tvorby THM (THM FPi) odpovida rychle
reagujicim THM prekursoriim tvofené béhem prvnich hodin reakéni doby (kdet <tjati=3h
[Cl,]o=10 mg.I""). THM FPf je koneény potencial tvorby THM, ktery odpovida celkové
koncentraci THM prekursorit a THM FP je definovan jako pomala reakce THM prekurSort.
Koncentrace THM FPi odpovida 28 % celkové koncentrace THM FPf, coz je 1,5 % DOC.
Tvorba THM je popsédna nasledujicim vyrazem:

k
Cl, + THM FP > THM

Rychlost tvorby THM je dana nasledujici rovnici:

d[THM] _

—— = kx [Cly] x [THM FP],

kde THM FP je koncentrace pomalych reagujicich THM prekursori a Cl, je koncentrace
chloru vcase t, k — reakéni konstantou reakce druhého ftadu dlouhodobé tvorby
trihalogenmethant.

Rovnice byla integrovana pro t > t; hodnoty:

1 ( ([THM FP]rx[Cl5]) ) —kt
([Clz];-[THM FP]T) [C12];([THM FP]7-[THM])

kde [Cl)i je  koncentrace  chloru  po  pocate¢ni  spotfebé  chloru
(t=tia[THM] = [THM FPi]), [THM FP]t je celkova koncentrace pomalu reagujicich THM
prekursord ([THM FP]t = [THM FPf] — [THM FPi]). Tato rovnice vyjadiuje zavislost na
Case, ktera by méla byt v ptimé linii s k reakéni konstantou druhého tadu. [23]

Obr. 9. ukazuje dobrou linearitu reak¢ni konstantou druhého tadu a tvorbou THM. Tento
vztah je taky linearni mezi THM a spotfebou chloru. Tyto vysledky jsou v souladu
s navrhovanym kinetickym modelem a umoziuje potvrdit tvorbu THM, kdy ptirodni
organickd hmota je chlorovana s pebytkem chloru. [25]
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Obr 9. Tvorba THM chlorovdanim huminovych materidalii extrahovanych z jezera v Norsku
(pH 7, DOC 1,3 mg.I?, [Cly]e = 140 uM, [THM FPf] = 1,62 uM, [THM FPi] = 0,45 uM,
k=0,017 Ms%). [34]
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5 ZAVER

Problematice vzniku vedlej$ich produktti desinfekce (DBPS) pti Gpravé vody je vénovana
pozornost jiz nékolik desetileti. Od pocatku byly studovany podminky jejich vzniku a hledéana
vazba mezi koncentraci vznikajicich vedlejSich produktii desinfekce na jedné stran¢ a
charakterem organickych latek pfitomnych v upravované vodé a zplisobem upravy vody na
stran¢ druhé. Dilezitym krokem na této cesté byl vyvoj analytickych testl umoznujicich
zjistit potencialni koncentraci DBPs za podminek Upravy, skladovani a dopravy pitné vody a
posléze 1 vyvoj testli optimalizovanych z hlediska podminek vzniku DBPs. Do této skupiny
patii 1 potencidl vzniku trihalogenmethani (THM FP). Bylo prokézano, Ze tento analyticky
test mize slouzit jako citlivy néstroj pro posuzovani jakosti vody po strance obsahu
organickych latek podléhajicich snadno chemickym zménam, coz vedlo k tomu, ze byl
zahrnut do systému pfislusnych norem. V ptedkladané praci jsou citovany prace, v nichz
jejich autofi v poslednich letech pouzili testu THM FP — pfinejmenSim mezi jinymi - pfi
hodnoceni uc¢innosti riznych postupt pii Gpravé vody a pii hledani cest k odstranovani
specifickych organickych latek pii upravé vody. Hodnoty THM FP jsou zde ¢asto srovnavany
s hodnotami dal$ich ukazatell jakosti vody. Na zaklad¢ srovnani THM FP s hodnotami bézné
pouzivanych ukazateld jakosti vody (jako je koncentrace rozpusténého organicky vazaného
uhliku (DOC), absorbance pii 254 nm, CHSKy, a CHSK¢, a dalsich), lze fici, ze test
THM FP vykazuje oproti jinym ukazatelim jakosti vody vyznamné odliSnou odezvu na obsah
nékterych organickych latek vyskytujicich se ve vod¢, takze se test THM FP se jevi jako
citlivéjsi nastroj pro hodnoceni Géinnosti riznych zptsobu upravy vody a obecné i pro
kvantifikaci nespecifickych organickych kontaminantii v upravované vodé.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ZKRATKY

THM trihalogenmethany

THM FP potencial tvorby trihalogenmethanti

TTHM FP celkovy potencial tvorby trihalogenmethana

NOM pfirodni organickd hmota (natural organic matter)

DOC rozpustny organicky uhlik (dissolved organic carbon)

CHSK chemicka spotieba kysliku

GAC granulované aktivni uhli (granular activated carbon)

BDOC biologicky odbouratelny rozpustény organicky uhlik (biodegradable
dissolved organic carbon)

AOC asimilovatelny organicky uhlik

DBP vedlejsi produkty dezinfekce (disinfection by-product)

TOC celkovy organicky uhlik (total organic carbon)

MW molekulova hmotnost (molecular weight)

SYMBOLY

A adsorbované mnozstvi

Amax maximalni adsorbované mnozZstvi

C rovnovazna koncentrace adsorptivu

k,n, b konstanty zavislé na povaze adsorbentu a adsorptiva

Cm koncentrace zbytkového aktivniho chloru

D davka chloru

as specificka adsorpce

k reakéni konstanta reakce druhého fadu
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8 PRILOHA

8.1 Vliv riznych faktord na potencial tvorby THM (THM FP)
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Obr. 10. Vliv pH na THM FP (voda pH 7,32, ddvka chloru 10mg.|™). [34]
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Obr. 11. Ucinek davky chloru na THM FP v fece Karoon (TOC obsah 3,8mg.I™, pH 7,21).
[34]
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Obr. 12. Viiv obsahu TOC na THM FP (pH 7,13, davka chloru 10mg.I™"). [34]
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Obr. 13. Vliv teploty vody na THM FP v Fece Karoon (pH 7,32, davka chloru 10mg.l™,
TOC obsah 3,32 mg.I™). [34]
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Obr. 14. Zavislost zmény THM FP na mésicnim odbéru vzorku (davka chloru 10 mg.I™). [34]

8.2 Predpokladana struktura huminovych latek

0
(cukr)
fopH GOoR COOH (H?gOH)4
B F
" O”o N O 0 Q
OH  OH o o O
=
0 HN
R-CH
co
NH

(peptid)

Obr. 15. Predpokiidana struktura huminové kyseliny podle Stevensona (1982). [37]
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Obr. 16. Predpoklidand struktura huminovych latek podle D. Kleinhempela. [39]



